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Z 9 it. tu der Poly»«T mix. «1noij 
MolekuHrgeifieht von 500 erfaBt wird 



® Papierbeschichtungszusammensetzung und Verfahren zu deren Herstellung 
(57) Papierbeschichtungszusammensetzung, die als Binde- 

mittel einen Copolymer-Latex aufweist, der einen Kern/ 

Schalen-Aufbau hat, wobei der Kern und die Schale zwei 

unterschiedliche Glasumwandl ungate mperaturen auf- 

weisen, dadurch gekennzeichnet, dafc das Copolymer 

aus: 

a) 20 bis 79,5 Gew.-% einer aliphatischen, konjugierten 
Dienmonomereinheit, 

b) 0,5 bis 10 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauremonomereinheit und 

c) 20 bis 79,5Gew.-% einer Einheit aus einem anderen, 
mit den obigen Monomeren copolymerisierbaren Mono- 
mer besteht, wobei a) + b) + c) = 100 Gew.-% sind, und 
die Glasumwandlungstemperatur des Copolymers des 
Kerns T G Kern im Bereich von -100°C bis 0°C liegt und die 
Glasumwandlungstemperatur des Copolymers der Scha- 
le T r c; rh „i B im Bereich von -5°C bis 50°C liegt, wobei 
T G Kem < Tg Schale u" d der Unterschied zwischen den bei- 
deh Glasumwandlungspunkten mindestens 5°C betragt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Papierbeschichtungszusammensetzung, insbesondere eine Papierbeschichtungszu- 
sammensetzung von ausgezeichneter Beschichtungsverarbeitungsfahigkeit und auch ausgezeichneter Druckbarkeit, wie 
5 z. B. Druckglanz, Oberflachenglatte, Oberflachenfestigkeit oder Steifheit und Verfahren zu deren Herstellung. 

[0002] Ein beschichtetes Papier mit ausgezeichneter Bedruckbarkeit wurde bisher erzeugt, indem ein Papier mit einer 
Papierbeschichtungszusammensetzung iiberzogen wurde, die als Hauptkomponente ein Pigment und ein wafiriges Bin- 
demittel enthalt; wegen seiner ausgezeichneten Bindefestigkeit wurde ein Copolymerlatex als Hauptbindemittel fur die 
Papierbeschichtungszusammensetzung verwendet. 

10 [0003] Mit der neueren Verfeinerung des Drucks und des Hochgeschwindigkeitdruckens wurden die fur das beschich- 
tete Papier erforderlichen Anforderungen strenger, und es wurde eine Verbesserung der Bindefestigkeit, Wasserbestan- 
digkeit, Steifheit, Tintenubertragbarkeit, Druckglanzeigenschaft, Blasenbestandigkeit erforderlich. Um die Kosten zu 
verringern, sollte auch die Menge des Bindemittels stark verringert werden, und daher ergab sich ein Bedurfhis nach ei- 
nem Bindemittei, das eine ausreichende Oberflachenfestigkeit auch bei verringerter Menge aufweisen kann. 

15 [0004] Andererseits veranderte sich die Papiererzeugung an sich zu einer Produktion mit hoherer Geschwindigkeit und 
damit zu einer Verbesserung der Beschichtungsverarbeitbarkeit, und zwar zum Verringern der Verunreinigung der Wal- 
zenoberflache, die das Haupthindernis des Betriebs ist; mit anderen Worten wird nun eine Senkung der Haftung (oder des 
Klebens) des Copolymerlatex besonders benotigt. 

[0005] Was den Copolymerlatex betrifft, der das Hauptbindemittel der Papierbeschichtungszusammensetzung ist, 
20 wurde eine Verbesserung der oben erwahnten Eigenschaflen, insbesondere der Oberflachenfestigkeit, besonders wichtig; 
es wurden verbesserte Verfahren, z. B. ein Verfahren, bei dem der Gelgehalt gesteuert wird, oder ein Verfahren, bei dem 
die Copolymerzusammensetzung variiert wird, vorgeschlagen, 

[0006] Jedoch widersprechen sich alle diese benotigten, physikalischen Eigenschaften gegenseitig, und es ist sehr 
schwierig, alle Eigenschaften auf einem hohen Niveau auszugleichen. 

25 [0007] Beispielsweise wurde zur Verbesserung der Bindefestigkeit die Menge eines konjugierten Dienmonomers zur 
Senkung des Glasumwandlungspunkts des erhaltenen Copolymers erhoht; jedoch verschlechtert sich gemaB diesem Ver- 
fahren die Wasserbestandigkeit, Haftung und Klebrigkeit in erheblichem MaBe. Wenn der Glasumwandlungspunkt hoch 
ist, ist die Verschlechterung der Bindefestigkeit und des Druckglanzes jedoch ausgepragt, obwohl die Wasserbestandig- 
keit und Steifheit gut sind. AuBerdem kann die Verwendung eines Monomers mit einer funktionellen Gruppe in einer 

30 groBen Menge die Festigkeit verbessern, macht jedoch die Latexviskositat unublich hoch, verschlechtert die Verarbeit- 
barkeit merklich und erhoht die Kosten zur Erzeugung des Copolymerlatex. 

[0008] So laBt sich in alien obigen Fallen eine Verbesserung der individuellen Leistung erzielen, doch ist es unmoglich, 
alien Anforderungen zu genugen. Daher kann den Anforderungen beim Drucken, die strenger werden, gegenwartig nicht 
geniigt werden. 

35 [0009] Es wurden Untersuchungen durchgefuhrt, um die widersprechenden Eigenschaften in Einkiang zu bringen, in- 
dem man wenigstens zwei getrennt erzeugte Latexmaterialien mit unterschiedlichen Glasumwandlungspunkten ver- 
mischte, doch es war unmoglich, dadurch die angestrebte Wirkung zu erhalten. 

[0010] Es wurde nun aber uberraschend gefunden, daB, wenn ein Copolymeranteil mit einer niedrigen Glasumwand- 
lungstemperatur und ein Copolymeranteil mit einer hohen Glasumwandlungsternperatur in einem Latexpartikel vorlie- 

40 gen, die angestrebte Leistung erhalten werden kann, worauf die Erfindung beruht. 

[0011] Die Aufgabe dieser Erfindung besteht darin, eine Papierbeschichtungszusammensetzung zu entwickeln, mit der 
die Bindefestigkeit eines beschichteten Papiers erheblich verbessert wird, eine ausgezeichnete Wasserbestandigkeit, 
Steifheit, Tintendruckbarkeit und Druckglanzeigenschaft erhalten werden und die Klebrigkeit verringert wird, und die 
von ausgezeichneter Beschichtungsverarbeitbarkeit und zur Papierbeschichtung, insbesondere zum Beschichten eines 

45 Hochgeschwindigkeits-OfFsetdruckpapiers geeignet ist. 

[0012] GemaB der Erfindung wird eine Papierbeschichtungszusammensetzung vorgesehen, die als ein Bindemittei ei- 
nen Latex aus einem (hiernach als Komponente A bezeichneten) Copolymer aufweist, das aus (a) 20 bis 79,5 Gew.-% ei- 
ner aliphatischen, konjugierten Dienmonomereinheit, (b) 0,5 bis 10 Gew.-% einer ethylenisch ungesSttigten CarbonsSu- 
remonomereinheit und (c) 20 bis 79,5 Gew.-% einer Einheit aus einem mit den obigen Monomeren (a) und (b) copoly- 

50 merisierbaren Vinylmonomer besteht, wobei (a) + (b) + (c) = 100 Gew.-% sind, und die Komponente A zwei Glasum- 
wandlungspunkte im Bereich von -100°C bis 50°C hat, deren Unterschied wenigstens 5°C ist. 

[0013] Bei dieser Erfindung bedeutet die Monomereinheit eine Monomers truktur nach radikalischer Polymerisation 
des Monomers. 

[0014] Zunachst wird nachfolgend der Latex der Komponente A erlautert, der als Bindemittei in der Papierbeschich- 

55 tungszusammensetzung der Erfindung verwendet wird. 

[0015] Die aliphatische, konjugierte Dienmonomereinheit (a), die einer der Bestandteile der Komponente A der Erfin- 
dung ist, umfafit Einheiten von 1,3-Butadien, Isopren, 2-Chlor-l,3-butadien, Chloropren nach radikalischer Polymerisa- 
tion, und besonders zu bevorzugen sind die Einheiten von 1,3-Butadien nach radikalischer Polymerisation. Diese alipha- 
tischen, konjugierten Dienmonomereinheiten (a) konnen allein oder in Kombination von zwei oder mehr verwendet wer- 

60 den. 

[0016] Die aliphatische, konjugierte Dienmonomereinheit (a) ist ein wesentlicher Bestandteil, um das erhaltene Copo- 
lymer mit einer geeigneten Flexibility und Dehnung und auch Schlagbestandigkeit zu versehen. Der verwendete Anteil 
der Monomereinheit (a) ist 20 bis 79,5 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-%. Wenn der Anteil unter 20Gew.-% 
liegt, wird das Copolymer zu hart, und die Bindefestigkeit kann nicht verbessert werden. Wenn der Anteil 79,5 Gew.-% 
65 uberschreitet, wird die Klebrigkeit schlecht. 

[0017] Die ethylenisch ungesattigte Carbonsauremonomereinheit (b) umfaBt Einheiten von Itaconsaure, Acrylsaure, 
Methacrylsaurc, Fumarsiiurc, Maleinsaure nach radikalischer Polymerisation. Diese ethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauremonomereinheiten konnen allein oder in Kombinauon von zwei oder mehr verwendet werden. Der verwendete An- 
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teil dieser ethylenisch ungesattigten Carbonsauremonomereinheit (b) ist 0,5 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 0,8 bis 
8 Gew % und n^h bevorzugter 1 bis 5 Gew.-*. Wenn der Anteil unter 0,5 Gew.-% liegt, ist die Latexstabilitat wahrend 
der Poiymerisadon niedrig, und ein groBer Anteil koaguliert. Wenn der Anteil 10 Gew,% ubersteigt, wachst die Visko- 
sitat des Latex erheblich, und die Verarbeitbarkeit wild schlecht. 

f 00181 Die Einheit (c) des mit den Monomeren (a) und (b) copolymerisierbaren Vinylmonomers umfaBt E.nhe.ten von 
aromadschen Vinylverbindungen, Alkyl(meth)acrylaten, Vinylcyanidverbindungen, Vinylacetat, Acrylam.dverb.ndun- 
een nach radikalischer Polymerisation. , . 

[0019] Unter diesen schlieBen die aromadschen Vtnylverbindungen beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Metnyl- 
stvrol Vinyltoluol und Chlorstyrol ein; Styrol wird besonders bevorzugt. 

[00201 Die Alkyl(meth)acrylate umfassen beispielsweise Methylacrylat, Methylme^acrylau Ethylacry at, Ediylme- 
hacrylat Propylacrylat, Propylmethacrylat, Butylacrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexybnetha- 
crylaL Octylacrylat, Octylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, Laurylacrylat, Laurylmemacrylat, btearyl- 
acry*at, Stearlymethacrylat, Isobornylacryla^, Isobomylmethacrylat, 2-Cyanoethylacrylat, 2-Cyanoethylmethacrylat; 
Methvlmethacrylat wird besonders bevorzugt. , ■ 

[00211 Die Vinylcyanidverbindungen umfassen Acrylnitril, Methacrylatnilril; Acrylmtnl wird besonders bevorzugt. 
0022 Die Acrylamidverbindungen schlieBen Acrylamid, Methacrylamid, N-Memylolacrylamid und Al- 
kyl(meth)acrylamide, wie z.B. N.N-Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylaminopropylacrylamid, N,N-Dimethylamino- 

[WMrDies^co^ lymerisierbaren Vinylmonomereinheiten konnen allein oder in Kombinadon von zwei oder mehr 

[OOuf DiToMge, copolymerisierbare Vmylmonomereinheit (c) wird eingesetzt, urn einen g^eten Glasumwand- 
lungspunkt des Copolymers einzustellen; der Anteil der enthaltenen Monomereinheit (c) ist 20 b.s 79,5 Gew-%, vor- 
zugsweise 25 bis 69 Gew.-%. Wenn der Anteil 79,5 Gew.-% iiberschreitet, wird die Komponente A zu hart, und die Bin- 

foO^^DleToiSon^n'teA weist erfindungsgemaB zwei verschiedene Glasumwandlungspunkte auf. Das kermzeich- 
nende Merkmal der Erfindung liegt darin, daB ein Copolymeranteil mit einem niedrigen Glasumwandlungspunkt und ein 
Copolymeranteil mit einem hohen Glasumwandlungspunkt in einer und derselben Komponente A vorhegen. ^ Kom- 
ponente A ist keine Mischung zweier Arten von Partikeln, wovon eine einen niedrigen Glasumwandlungspunkt und die 
andere einen hohen Glasumwandlungspunkt hat. , 

[00261 Die Komponente A der Erfindung hat zwei Glasumwandlungspunkte im Bereich von -100 C bis 50 C, einen 30 
niedrigen Glasumwandlungspunkt im Bereich von -100°C bis 0°C, bevorzugt -70°C b,s -5°C, und e.nen hohen Glas- 
"mv^dlungspunkt im BeAich von -5°C bis 50°C, bevorzugt 0°C bis 40°C. Wenn der hohe Glasumwan^ 
her als 50°C ist, wird die Bindefesdgkeit schlechter, und wenn der niednge Glasumwandlungspunkt unter -100 C hegt, 

r0027] ie S?Komion C entt C A weist erfindungsgemaB zwei Glasumwandlungspunkte auf; die zugrundfiegende Problem- 35 
steUung kann iedoch auch mit Komponenten gelost werden, die drei oder mehr Glasumwandlungspunkte haben. 
[0028] Da jedes der Latexteilchen der Latexkomponente A der Erfindung einen Polymeranteil mil einem medngen 
Glasumwandlungspunkt von -100<>C bis 0°C hat, hat die Komponente A eine hohe Schlagfestigkeit, und daher weist die 
Zusammensetzung eine hohe Bindefesdgkeit auf. Gleichzeitig hat die Komponente A einen P^ranteil ^ntt e, nemJ ho- 
hen Glasumwandlungspunkt von -5°C bis 50°C, und daher konnen andere phys.ka.sche Eigenschaften, wie z. B^ Was- 
serbestandigkeit, Steifheit, beibehalten werden; die Klebrigkeit ist niedrig, und die Beschichtungsverarbeitbarke.t ist 

KrEs^i weiterhin wesenllich, daB der Unterschied zwischen den beiden Glasumwandlungspunkten ^^P^ 
nente A der Erfindung 5°C oder mehr betragt, bevorzugt 10°C oder mehr und noch bevorzugter 15 C oder mehr. Wenn 
der Unterschied kleiner als 5°C ist, kann die erfindungsgemaBe Aufgabe mcht gelost werden 

[M30] Tei der Komponente A ist der einen Glasumwandlungspunkt im Bereich von -100°C bis 0°C aufwe.sende Po- 
ymeranteil vorzugsweise ein (hiemach als Copolymer X bezeichnetes) Copolymer, das aus (a-1) 35 bis 39 Gcw-% einer 
afiphatischen, konjugierten Dienmonomereinheit, (b-1) 5 bis 50Gew,% einer Vinylcyanidmonomereinheit, (e-1) 0 b.s 
2 Gew,% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaureeinheit und (d-1) 0 bis 60 Gew,% einer Einheit aus einem ande- 
ren, mit den obigen Monomeren (a-1) bis (c-1) copolymerisierbaren V.nylmonomerbesteht, wobei (a-l)£ (b-1) + (c-1) + 
(dll = 100 Gew-% sind, und der Polymeranteil mit einem Glasumwandlungspunkt im Bereich yon -5 C bis 50 C ein 
hiemach als Copolymer Y bezeichnetes) Copolymer ist, das aus (a-2) 10 bis 60 Gew.% einer al.phattschen, k°njug.er- 
en Dienmonomereinheit, (c-2) 0,5 bis 30 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsauremonomereinheit und (d2) 
10 bis 89 5 Gew -% einer Einheit aus einem mit den obigen Monomeren (a-2) und (c-2) copolymerisierbaren Vinylmo- 

™ ^1^ X sch.ieBt erfindungsgemaB die oben 
fiir die aliphadsche, konjugierte Dienmonomereinheit (a) erwahnten Monomere.nheiten ein. Der Anteil der^ aliphatt- 
schen, konjugierten Dienmonomereinheit (a-1) im Copolymer X ist 35 bis 95 Gew -%, yorzugsweise 40 b.s 90 Gew -% 
Wenn der Anteil der aliphadschen, konjugierten Dienmonomereinheit (a-1) im Copolymer X unter 35Gew.-% hegt, 
wird die Komponente A zu hart, und die Bindefesdgkeit wird schlechter. „ , • u ■ u • 

n»0321 Bei der Erfindung umfaBt die V.nylcyanidmonomereinheit (b- 1) im Copolymer X die gleichen Monomere.nhe.- 
Kl dfe Vrnyl^anrdmonomereinheiten; die als Monomer (c) genannt wurden. De. ^Anteil de. ^V^nylcyan.dmonomer- 
einhdUb-1) im Copolymer X ist 5 bis 50 Gew,%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%. Wenn der Anted der ^nylcy am ^ 
monomereinheit (b-1) im Copolymer X unter 5 Gew,% liegt, wird der Druckglanz merkl.ch n.edng, und wenn der An- 
teil 50 Gew -% Ubersteigt, wird die Komponente A zu hart und die B.ndefesugke.t schlechter. 

[0033] We ethylenisch ungesatdgte Carbonsauremonomereinheit (c-1) im Copolymer X umfaBt erfindungsgemaB d.e 
oben fur d e ethylenisch ungesattiglc Carbonsauremono.nereinhcil (b) genannten Monomereinhe.ten. Der Anlc.l der 
ethylenisch ^ ungesattigten Ca^bonsluremonomereinhei. (c-1) im Copolymer X betragt 0 b.s 2Gew,%, vorzugswe.se 0 
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hIU der An f eil d ^ethyienisch ungesattigten Carbonsauremonomereinheit im Polymer X Uber2 Gew-% 

i^t,steigtdieLatexviskositaterhebUch,unddieVerarbeitbarkeitwirdschlechter 

Sie SIS? H^h^* 6 ^ 1 (d_1 i ""^ den M ° nomere " (-1) "is (c-1) copolymerisierbaren Mono- 
s ™Zl t ?' nheiten : dle ftr A dle Elnhe,t < c ) des mit de " obigen Monomeren (a) und (b) copolymerisierbaren Vinylmono- 
5 mersenvahntwurden.mitAusnahmederVinylcyanidmonomereinheiten. "eroaren vmyimono- 

S n 6 ^ ononlerein ^! t ( d " 1 > ist vorzugs weise eine aromatische Vinylverbindung oder Alkyl(meth)acrylat. 
H tei M^ n8WMte ??w^^f reinheit(d - 1) betr5 S t0bis 60Gew.-%, vorzugsweise O b is SOGewV^ Wenn 
££^1£3E£2 (d ' 1} lm C0P ° lymer X 60 GeW - % M ^ ^ * K ° m P°— A - ^ und die 
10 K 1 d ^li Erfindung umfaBt dieim Copolymer Y verwendete aliphatische, konjugierte Dienmonomereinheit (a-2) 
d ^ PhatlS ^ e ' kon J u 8 ierte Dienmonomereinheit (a) erwahnten Monomereinheiten. Der Anteil d?S*2 
WennH Tf e r?" D A e r on r er f nheit im ^P 0 ^' Y «t 10 bis 60Gew,%, vorzugsweise 15 to 50 (Jew % 
Wenn der Anted der ahphatischen, konjugierten Dienmonomereinheit (a-2) im Copolymer Y 60 Cew -% ubemei/t wer' 

ts tZ^Z B ^ * Antiklebri S keit *r—to» P^r b ^Z gsZ us^Zlt^M 

h?^ 81 ^ B f n ^ U T S Tf U,nfaBt die im C °P ol y mer Y verwendete, ethylenisch ungesattigte Carbonsauremonomerein- 

oSTCfder A^TrTH°r me, ! inheit ^ ta V 0p0,Vmer Y ist °' 5 Ws 3<>Gew.-%, vorzugsweise This 
n^V?^ i A o ethvlenisch "ngesatdgten Carbonsauremonomereinheit (c-2) im Copolymer Y unter 
sche^tabiHtS^ah' Arul t S ^a^ e * ^bj^bt; da er zur Koagulation neigt, niiiuiit die mechanlsch^imd cherrd- 

Co^vmer Y t£mrT^ 7"T ^ ^l*" eth y ,eni « ch ""gestattigten Carbonsauremonomereinheit (c-2) im 
Copolymer Y uber 30 Oew.-% hegt, der erhaltene Latex eine zu hohe Viskositat; die Handhabung des Latex wird 
f^^ n8 A d ' e ^eitbarkeit wird verschlechtert, und die Praktikabilitat wird unzureichend 

fT!- Jr , !. nut den , ° b,gen Monon,eren (a-2) und (c-2) copolymerisierbare Einheit (d-2) aus einem Vinylmonomer um- 
f^n, 6 £ d ' e ^y^^^are Vinylmonomereinheit (c) genannten Monomereinheiten. "™ 

KL^ttrSy^Ztr ^ ^ VOIZU8SWCiSe ^ ^v-bindung, ein Al- 

[0041] Der Anted der Monomereinheit (d-2) im Copolymer Y ist 10 bis 89,5 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 88 5 Gew - 
%. Wenn der Anted der copolymerisierbaren Monomereinheit (d-2) im Copolymer Y unter 10 Gew % uit, wird d^e 

30 Komponente A zu weich, und Antiklebrigkeit und Steifheit der erhaltenen PapLrbeschichtungszuslmensfLnfwW 
de^S t W a Sfs't WeDn ^ Amel1 " ber 89 ' 5 GeW " % "* ^ *»*<~ A - ban wirdLd eine schleS £ 
LTm 1 ^ D ^ Ve * altnis des Copolymer-X-Anteils zum Copolymer- Y-Anteil in der Komponente A ist derart daB der 

35 TOGew I ,ir X " An v^? bis 8°« ew - % - vorzugsweise 15 bis 75Gew,% Z noch bevoSgt M £ 
8 ' d3S VerhaUn,s des Copolymer-X-Anteils unter 10 Gew.-% liegl, fehlt der erhaltenen Papierbe- 
m^KSrStSht 8 elmgen FSllen diC BindefeSti ^t, und wenn das Vfcrhaltnis 80 Gew. % ,SftS 

l 0V 3 L B t der ^ ndun f bat die Komponente A einen Kem-Schalen-Aufbau der Tfeilchen, bei dem der Copolymer-X- 
Anteil den Kern btldet und der Copolymer- Y-Anteil die Schale bildel v-opotymer A 

t^gter^O Ss U So n h m! ttSteilChen8r6Be dCr K ° mponente A be ^g' erfindungsgemaB vorzugsweise 70 bis 350 nm, be- 

SterM to ScewS 51 ^ toluolunl6sliche Gehalt der Komponente A vorzugsweise 10 bis 95 Gew,%, noch be- 

l^ , Monnr^ erfahren ^ H f rSte " Un8 de ;.J Com P° nente A ist erfindungsgemaS vorzugsweise eine Impfpolymerisation 
.rilrh^n ' V 0p0lVmer Clnen «asumwandlungspunkt von -5°C bis 50°C hat, in der Gegenw^ von Impf- 

etlchen aus einem Copolymer m.t emem Glasumwandlungspunkt von -100°C bis 0°C, mit anderen ItaTvS 

ESSSSSE^ Monomermischung in der Gegenwan von aus dem obi- 

50 [ SJ£Zt>^^^£ Mne ^ ImpfteUChen ^ 3UCh derIm P^y-ri-tio„ eine herkommliche 
[0048] Fiir die Emulsionspolymerisation kann erfindungsgemaB ein bekanntes Verfahren angewendet werden- die 
Emulstonspolymensatton kann in einem waBrigen Losungsmittel unter Verwendung eines EmuS Sot 
mensattonsauslSsers oder eines Molekulargewichtsmodifikators durchgefUhrt werden 'e>erm,ttels, ernes Poly 

wTnn.n a ^bei umfaBt das Emulgiermittel anionische, nichdonische oder amphotere, grenzflachenakdve Stoffe, und sie 
konnen allein oder in Kombmauon von zwei oder mehreren verwendet werden 

ATvm f .n^L a TfL 0n - SChen | S ren , z fl achen ^tiven StoflFe schlieBen beispielsweise Schwefelsaureester hoherer Alkohole, 
Alkylbenzolsulfonsauresalze, aliphatische Sulfonsauresalze oder Schwefelsaureester von Polyethylenglykolalkylethern 

Kye\hyltn g r y Sfver^^^^^^^ St ° ffC Werde " Alk y lester - Alkylether und Alkylvinylether von 

sSz 52 ! ?u?fSe^' ^^benakdven Stoffe umfassen solche, die ein Carbon sauresalz, ein Schwefelsaureester- 
salz, ein Sulfonsauresalz oder ein Phosphorsauresalz als den anionischen Anteil und ein Aminsalz oder ein quartares 
Ammoniumsalz als den kauonischen Anteil aufweisen. Insbesondere werden Betaine, wie z. B. Laurylbetain Stearvlbe- 
6 5 5SjS£J^~rSSP ^ 7 " ^ LaU ^' a - ^'"Manin, Lau r y 1 -di(aminoemy 1 )g 1 ycin t uX e - 
SMoZm^o^ ^ VCrWendeten Emul g^mittels betragt vorzugsweise 0,5 bis 5 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteile 
r0054] Als Polymerisationsinitiator konnen wasserlosliche Polymerisationsinitiatoren, wie z. B. Natriumpersulfat, Ka- 
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liumpersulfat, Ammoniumpersulfat; olldsliche Polymerisationsinitiatoren, wie z.B. Benzoylperoxid Lauroylperoxid 
2,2-Azobisisobutyronitril; Polymerisationsinitiatoren vom Redoxtyp, in denen das Peroxid nut einem Reduktionsmittel 
kombiniert ist, allein oder in Kombination verwendet werden. ...„„«,, • u . •■ u 

[S Die Menge des verwendeten Polymerisationsinitiators betragt 0,5 bis 3 Gewichtsteile je 100 Gewichtstede aller 

[WS^Bekannte Molekulargewichtsmodifizierer, Chelatbildner, anorganische Elektrolyte konnen ebenfalls verwendet 

7wm Als Molekulargewichtsmodifizierer konnen alle gewohnlich bei der Emulsionspolymerisation verwendeten 
Verbindungen genannt werden, beispielsweise halogenierte Kohlenwasserstoff, wie Chloroform, Kohlenstofltetrabro- 
mid- Mercaptane, wie n-Hexylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan Thioglycol- 
saure; Xanthogene, wie Dimethylxanthogendisulfid, Diisopropylxanthogendisulfid; Tferpinolen; a-Methy styroldimer. 
[0058] Der Mengenanteil des verwendeten Molekulaigewichtsmodifizierers betragt 0,1 bis 5 Gewichtsteile je 100 Ge- 
wichtsteile aller Monomere. , D ^,„_,__; 

10059] Das Polymerisationsverfahren umfaBt 1 . ein Verfahren, das vorsieht, vorab das Copolymer X durch Polymeri- 
sation in einem gesonderten Reaktor herzustellen, dieses Copolymer X als Keimteilchen in der gewunschten Menge in 
den Reaktor einzuspeisen und danach die Monomere unter Erhalt des Copolymers Y zu polymensieren; 2. ein Verfahren, 
das vorsieht, das Copolymer X durch Polymerisation zu erzeugen und die das Copolymer Y ergebenden Monomere in 
demselben Reaktor zu polymerisieren. Im ubrigen ist bei jedem dieser Vferfahren die Polymensauonsumwandlung des 
Copolymers X wenigstens 50 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 70 Gew.-%. • 

100601 Zum Beschicken einer das Copolymer Y ergebenden Monomerauschung kann die gesamte Menge der Mono- 
mermischung gleichzeitig zugefiihrt und danach polymerisiert werden, ein Teil der Monomermischung polymerisiert 
und danach kontinuierlich oder diskontinuierlich der Rest zugefuhrt werden, oder die Monomermischung vom Beginn 
der Polymerisation an kontinuierlich zugefuhrt werden. Diese Verfahren konnen auch kombiniert werden 
[0061] Die Polymerisationstemperatur ist gewohnlich 5 bis 80°C, vorzugsweise 5 bis 50°C im Fall der Polymer, sation 
zur Erzeugung des Copolymers X, und 20 bis 80°C, vorzugsweise 20 bis 60°C im Fall der Polymerisation zur Erzeugung 
des Copolymers Y. Die Polymerisationsdauer ist gewohnlich 10 bis 30 h. 

[0062] Bei der Erfindung ist es, wenn ein Latex der Komponente A in einer Zusammerisetzung zur Beschichtung ernes 
Bahnen-Offsetdruckpapiers verwendet wird, vorzuziehen, daB die Komponente A die folgende Molekulargewichtsver- 
teilung, die durch eine Geldurchdringungschromatographie (hiemach als GPC angegeben) gemessen wird, aufweist. 
Und zwar ist in der Molekulargewichtsverteilung, die durch die in Fig. 1 dargestellte Erfassungskurve wiedergegeben 
wird, in der die Ordinatenachse die Erfassungsmenge und die Abszissenachse die Erfassungszeit angibt^ vorzuziehen, 
daB bei Annahme der Flache des von der Erfassungskurve und der Abszissenachse umgebenen Tells als der Gesamtfla- 
che das Verhaltnis. bezogen auf diese Gesamtflache, der Flache der eher als die Erfassungszeit, bei der ein Polymer nut 
einem polystyrolreduzienen Molekulargewicht von 1.000.000 nach GPC-Messung erfaBt wird, erfaBten Komponenten 
d. h. diVFlache des durch die schragen Linien in Fig. 1 hervorgehobenen Teils 50% oder wemger ist. Dieser Anted ist 
noch bevorzugter 30% oder weniger, am bevorzugtesten 20% oder wemger. 

[00631 Die eher als die Erfassungszeit erfaBten Bestandteile, bei der ein Polymer mit einem polystyrolreduzierten Mo- 
lekulargewicht von 1.000.000 erfaBt wird, sind Copolymer© mit superhohem Molekulargewicht oder ihre vemetzten 
Gelbestandteile. Wenn der Anted der Bestandteile 50% ubersteigt, kann keine gule Blasenbeslandigkeit erhalten werden. 
[0064] Auch muB, damit ein durch Aufbringen der Papierbeschichtungszusammensetzung dieser Erfindung auf ein Pa- 
pier erhaltenes, beschichtetes Papier eine gute Trockenfestigkeit aufweist, das Durchschnittsmolek ***™^™T 
schen der Erfassungszeit, bei der ein Polymer mit einem polystyrolreduzierten Molekulargewicht von 50£ MfaBt M 
und der Erfassungszeit, bei der ein Polymer mit einem polystyrolreduzierten Molekulargewicht von 1.000.000 erfaBt 
w"rd erfaBten Bestandteile wenigstens 40.000, vorzugsweise wenigstens 50.000 und noch bevorzugter wenigstens 
60 000 sein Wenn dieses Durchschnittsmolekulargewicht weniger als 40.000 ist, wird kein Uberzug mil emer guten 
Trockeneindriickfestigkeit und NaBeindriickfestigkeit aus der Papierbeschichtungszusammensetzung erhalten. 
[0065] Die durch die Erfassungskurve in der %belle 1 dargestellte Molekulargewichtsverteilung wud durch geeignetes 
Variieren der Polymerisationstemperatur, der Menge eines Molekulaigewichtsmodifizierers und des Verfahrens des Zu- 
satzes der Monomere erhalten. 

[0066] Ubrigens wird bei dieser Erfindung GPC unter den folgenden Bedingungen gemessen: .... 
Zu 0,3 g eines Copolymerlalex, dessen Feslsloffgehalt auf 48 Gew.-% justierl wurde, werden 1 g Wasser und etwa g ei- 
nes Kationenaust£schharzes zugesetzt, das einem Waschen mit verdilnnter Salzsaure und m.t Wasser in herkomml.cher 
Weise zur Entfernung der Kadonen unterworfen wurde. AnschlieBend werden 50 ml Tetrahydroruran zugesetzt und man 
laBt die erhaltene Mischung zwei Stunden stehen, urn das Copolymer in TetrahydrotWan a^ulosen. AnschlieBend wud 
die Losung durch ein Polytetrafluorethylcnmenbranfilter (PorengrSBe: 3 pm, von ADVANTEC hergestellt) filtnert, und 
das Filtrat wird als eine MeBprobe verwendet. 

MeBvorrichtune: HLC-8020 (von TOSOH CORP. hergestellt) 

Art unSchlgreBe des FUUstoffs: Polystyrolgel, 30 pm GMHHR-H (30), von TOSOH CORP. hergestellt 
Saulenabmessung: 7,8 mm 2D x 300 mm 
LQsungsmittel: Tetrahydrofuran 
Probenkonzentration: 0,3 Gew.-% 
GieBen: 30 pi 

Strfimungsdurchsatz: 1 ml/min 6J 
Temperatun 40°C 

Detektor: Differendalbrechungsmesser 

[0067] Ubrigens wird bei der Messung unter Verwendung eines Polystyrolstandardmaterials mit einem bekannten Mo 
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lekulargewicht vorab eine Kalibrierungskurve hergestellt, und das daraus erhaltene Molekulargewicht wird als ein poly- 
styrolreduziertes Molekulargewicht angegeben. 

[0068] Bei der Erfindung ist die niedrigste Filmbildungstemperatur eines Latex der Komponente A 0 bis 60°C, vor- 
zugsweise 5 bis 50°C, noch bevorzugter 10 bis 40°C. Wenn die Temperatur unter 0°C ist, hat die erhaltene Papierbe- 
5 schichtungszusammensetzung eine schlechtere Antiklebeigenschaft, und wenn sie 60°C iiberschreitet, hat die Papierbe- 
schichtungszusammensetzung eine schlechtere Bindefestigkeit. 

[0069] Bei der Erfindung ist der Elastizitatsmodul des aus dem Latex der Komponente A erhaltenen Films 9,81 N/mm 2 
oder mehr, vorzugsweise 19,62 bis 490,5 N/mm 2 , wenn die Papierbeschichtungszusammensetzung der Erfindung zum 
Bogen-Offsetdruck verwendet wird, und 49,05 N/mm 2 oder mehr, vorzugsweise 49,05 bis 490,5 N/mm 2 , wenn die Pa- 
lo pierbeschichtungszusammensetzung zum Rotations-Ofifsetdruck verwendet wird. 

[0070] Der Elastizitatsmodul des aus dem Latex der Komponente A erhaltenen Films wird durch TVocknen des erhal- 
tenen Komponente- A-Latex auf einer Glasplatte bei 50°C, so daB die Dicke des erhaltenen Films 0,2 mm betragt, und 
Unterwerfen des Films einem Autograph AG-500B (von Shimadzu Corp. hergestellt) bei einer Ziehgeschwindigkeit von 
10 mm/min bei 25°C gemessen. 
15 [0071] Wenn im Fall des Bogen-Offsetdrucks der Elastizitatsmodul des aus dem Latex der Komponente A erhaltenen 
Films weniger als 9,8 1 N/mm 2 ist, wird es schwierig, dafi die erhaltene Papierbeschichtungszusammensetzung eine aus- 
reichende Steifheit, NaBfestigkeit und Antiklebrigkeit aufweist. Wenn im Fall des Rotations-OfFsetdrucks der Elastizi- 
tatsmodul des aus dem Latex der Komponente A erhaltenen Films weniger als 49,05 N/mm 2 ist, werden die Steifheit und 
Antiklebrigkeit der erhaltenen Papierbeschichtungszusammensetzung niedrig. 
20 [0072] Die Papierbeschichtungszusammensetzung dieser Erfindung wird hergestellt, indem ein Latex der obigen Kom- 
ponente A und, falls erforderlich, andere Bindemittel und verschiedene Verbindungsmittel mit einem anorganischen oder 
organischen Pigment vermischt werden. Die Menge des zugemischten Latex der obigen Komponente A ist 1 bis 30 Ge- 
wichtsteile (als FeststofFe), vorzugsweise 3 bis 25 Gewichtsteile je 100 Gewichtsteile des Pigments. Wenn die Menge des 
Latex der Komponente A weniger als 1 Gewichtsteil ist, wird die Bindefestigkeit merklich verringert, wahrend im Fall 
25 einer Menge von uber 30 Gewichtsteilen die Tinten(Farben)-Trocknungsfahigkeit merklich gesenkt wird. 

[0073] Das anorganische Pigment umfaBt Ton, Bariumsulfat, Titanoxid, Calciumcarbonat, Satin weiB, Talk, Alumini- 
umhydroxid und Zinkoxid, und das organische Pigment umfaBt Polystyrol-Latex und Harnstofformalihharz. Diese kon- 
nen allein oder in Kombination von zwei oder mehr je nach dem Verwendungszweck verwendet werden. 
[0074] Das andere Bindemittel schlieBt herkommlichen Styrol-Butadien-Latex, Ethylen-Vinylacetat-Latex oder eine 
30 Acrylemulsion ein. 

[0075] Als weitere Hilfsstoffe konnen beispielsweise ein NaBfestmittei, ein Pigrnentdispersionsmittel, ein Viskositats- 
modifizierer, ein Farbpigment, ein fluoreszierender Farbstoff und ein pH-Einsteller nach Bedarf eingesetzt werden. 
[0076] Weiter konnen, wenn die Papierbeschichtungszusammensetzung beim Offsetdruck verwendet wird, als Pig- 
mentbindemittel wasserlosliche Materialien, wie z. B. Casein, modifiziertes Casein, Starke, modifizierte Starke, Poiyvi- 

35 nylalkohol, Carboxymethylcellulose, falls erforderlich, in Kombination verwendet werden. 

[0077] Die erfindungsgemaBe Papierbeschichtungszusammensetzung kann insbesondere fur Papier fur verschiedene 
Druckarten, wie z. B. Bogen-Offsetdruck, Rotations-OfFsetdruck, Buchdruck, Kupfertiefdruck verwendet werden. 
[0078] Die Papierbeschichtungszusammensetzung zeigt einen EfFekt, wie er durch die herkommlichen Papierbe- 
schichtungszusammensetzungen nicht erhalten werden kann. Die Zusammensetzung hat, auch wenn der Bindemiltelge- 

40 halt erheblich gesenkt wird, ausgezeichnete Bindefestigkeit, Druckglanzeigenschaft und Steifheit und ist auch von aus- 
gezeichneter Klebrigkeit- und Blasenbestandigkeit. 

[0079] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher erlautert. Im ubrigen gelten in den Beispielen 
Teile und % nach Gewicht, falls nicht anders angegeben. 

45 Herstellung eines Latex der Komponente A 

Bezugsbeispieie 1 bis 5 

(1) Bildung des Copolymers X 

50 

[0080] Ein mit einem Ruhrer ausgestatleter, temperatursteuerbarer Autoklav wurde mil 200 Teilen Wasser, 0,5 Teil Na- 
triumdodecylbenzolsulfonat, 1 ,0 Teil Kaliumpersulfat, 0,5 Teil Natriumbisulfit und dem Molekulargewichtsmodifizierer 
und den das in der Tabeile 1 gezeigte Copolymer X ergebenden Monomeren gleichzeitig beschickt und bei 45°C 6 h um- 
gesetzt. Es ergab sich eine Polymerisationsumwandlung von wenigstens 70%. 

55 

(2) Bildung des Copolymers Y 

[0081] AnschlieBend an die Polymerisation in (1) oben wurde eine Mischung des Molekulargewichtsmodifizierers und 
der das in der Tabeile 1 gezeigte Copolymer Y ergebenden Monomeren kontinuierlich bei 60°C uber 7 h hin zugesetzt, 
60 urn die Polymerisation fortzusetzen. Nach AbschluS des kontinuierlichen Zusetzens lieB man die Reaktion weiter 6 h bei 
70°C ablaufen. Die endgiiltige Polymerisationsumwandlung war 98-99%. 
[0082] Die so erhaltene Komponente A wurde den folgenden Messungen unterworfen: 

Messung des Glasumwandlungspunkts 

65 

[0083] Der erhaltene Latex aus der Komponente A wurde 20 h bei 100°C im Vakuum getrocknet, urn einen Film zu bil- 
den. Der so erhaltene, geLrocknete Film wurde einer Messung durch ein Differentialabtastcalorimeter (von DU PONT 
DE NEMOURS & COMPANY hergestellt) nach dem ASTM-Verfahren unterworfen. 
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Messung der TeilchengroBe des Latex 

[0084] Die DurchschnittsteilchengrdBe des aus dem Copolymer erhaltenen Latex wurde in einer herkommlichen Weise 
mittels eines von Coulter hergestellten Submikroanalysators (Modell N4) besummt. 

Messung des Gehalts an toluolunldslichen Bestandteilen 

r00851 Der toluolunlosliche Gehall des Copolymer-Latex wurde folgendermaBen gemessen: Der pH des Copolymer- 
Latex wurde auf 8 eingestellt; danach wurde das Copolymer durch Zusatz von Isopropanol koaguhert und d^ erhaltene, 
koagulierte Masse wurde gewaschen und getrocknet, wonach die vorbestimmte Menge (etwa 0 03 8> der Ptobe ,20 » h n 
die vorbesdmmte Menge (100 ml) Toluol eingetaucht wurde. Danach wurde die in Toluol eingeUHichte Probe durch em 
Drahtnetz von 0,142 mm Maschenweite (120 mesh) filtriert, und der Gewichtsprozentsatz der erhaltenen, verbleibenden 
Feststoffe, bezogen auf das Gewicht der samtlichen, beschickten Feststoffe, wurde besummt. 

Messung des Elastizitatsmoduls 

[0086] Der Elastizitatsmodul des erhaltenen Copolymer-Latex wurde folgendermaBen gemessen: Der erhaltene Copo- 
lymer-Latex wurde auf einer Glasplatte bei Raumtemperatur so getrocknet, daB die F'^cke 0 2 , betrug. Der Ela- 
stizitatsmodul des Films wurde mil einem Autograph AG-500B (von Sh.madzu Corp. heigesteUt) bei 25 C und einer 
Ziehgeschwindigkeit von 10 mm/min bestiimnt. 
[0087] Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 gezeigt. 

Bezugsbeispiele 6 bis 8 

(1) Bildung des Copolymers X 

[0088] Ein mit einem Ruhrer ausgeriisteter, temperatursteuerbarer Autoklav wurde mit 150 Teilen Wasser, 2 Teilen Na- 
Lmdodecylbenzolsulfonat, 0,2 Teil Kaliumpersulfat und den in der Tabelle 2 gezeigte n ^^^J^^n 
schickt, und bei 45°C 8 h umgesetzt. Bei 70% Polymensationsumwandlung wurde 0,1 led N^-Diethymydxoxylamin 
zur Beendigung der Polymerisadon zugesetzt. AnschlieBend wurden die unreagierten Monomere durch Dampfabstteifen 
entfemt, und nach der AbkUhlung wurde der Feststofifgehall auf 25% eingesleUt. 

(2) Bildung des Copolymers Y 

[0089] Ein mil einem Ruhrer ausgeriisteter, temperatursteuerbarer Autoklav, der von dem in (1) oben yerwendeten gc- 
uennt war, wurde mit 120 Teilen (30 Teilen als Feststoffgehalt) des in (1) oben nach der Feststoffgehalteins ellung erhal- 
tenen Latex aus dem Copolymer X, 60 Teilen Wasser, 0,5 Teil Natriumdodecylbenzolsulfonat, 1,0 Teil Kaliumpersutfat 
und den in der Tabelle 2^ezeigten Bestandteilen gleichzeitig beschickt, und bei 65°C 8 h umgesetzt. Die endguluge Po- 

DurehschnittsteilchengroBe, der to.uo.un.osliche Gehalt und der Elastizitats- 
modul der Komponente A wurde dann bestimmt. 
[0091] Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 2 gezeigt. 

Beispiele 1 bis 8 

[0092] Unter Verwendung des in jedem der Bezugsbeispiele 1 bis 8 erzeugten Komponente A-Latex wurde eine zum 
Bogen-Offseldruck geeignete Papierbeschichtungszusammensetzung nach dem folgenden Rezept hergestellt: 



Kaolin 

Calciumcarbonat 
Natriumpoiyacrylat 
Natriumhydroxid 
Starke 

Komponente A-Latex (als Feststoffe) 
Wasser 



Zusammensetzung 

70,0 Teile 
30,0 Teile 

0,2 Teil 

0,1 Teil 

4,0 Teile 
10,0 Teile 

Eine solche Menge, daB der ge- 
samte Feststoffgehalt 60% wurde 
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[0093] Diese Papierbeschichtungszusammensetzung wurde auf ein zu beschichtendes Ausgan^gspapier duch ein (von 
Dumagai Riki Kogyo hergestelltes) motorgetriebenes Messerauftragsgerat so aufgebracht, daB die Menge ^f eine 
sZ alfgebrachten Zusammensetzung 18,0 ± 0,5 g/m 2 betrug, und dann 15 s durch einen e ektnschen 
bei 150°C getrocknet. Das erhaltene, beschichtete Papier lieB man in einem Then^hyg^ 

23°C und einer Feuchtigkeit von 50% 24 h stehen und unterwarf es danach einer viermaligen Sur^rkalanderbehandlung 
unter den BedLgungenlines Liniendrucks von 981 N/cm und einer Walzentemperatur von 50X\ Die Auswertung des 
erhaltenen, bcschichtelen Papiers wurde nach folgenden Verfahrcn durchgefuhrt: 



60 



65 



7 




DE 195 12 999 C 2 

1 ) Trockeneindriick(pick)-Festigkeit 

[0094] Der Eindruckgrad, wenn man das Papier mit einer Rl-Presse bedruckte, wurde mit dem bloBen Auge beurteilt 
und mit 5 Noten bewertet. Ein geringerer Eindruckgrad wurde mit einer hoheren Note eingestuft. Der Zahlenwert war der 
5 Durchschnitt von sechs Auswertungen. 

2) Nafieindriickfestigkeit 

[0095] Unter Verwendung einer Rl-Presse wurde die Oberflache eines beschichteten Papiers durch eine "Molton"- 
10 Walze angefeuchtet, und danach wurde der Eindruckgrad, wenn das beschichtete Papier mit einer Rl-Presse bedruckt 
war, mit dem bloBen Auge bewertet und mit 5 Noten bewertet. Ein geringerer Eindruckgrad wurde mit einer hoheren 
Note bewertet. Der numerische Wert war der Durchschnitt von sechs Auswertungen. 

3) Druckglanz 

15 

[0096] Unter Verwendung einer Rl-Presse wurde eine Offsetfarbe festgedruckt, und der Glanz wurde unter einem Win- 
kel von 60° unter Verwendung eines Glanzmessers des Murakami-iyps gemessen. 

4) Steifheit 

20 

[0097] Nach JIS P8143 unter Verwendung eines automatischen Clark-Steifheitstesters (von Kumagai Riki Kogyo her- 
gestellt) gemessen, 

5) Klebrigkeit 

25 

[0098] Der Latex wurde auf einen PET-Film durch eine No.-18-Stange aufgebracht und 30 s bei 120°C zur Bildung ei- 
nes tjberzugs getrocknet. Dieser aufgebrachte Film wurde auf einem schwarzen Flockenpapier so angebracht, daB die 
Beschichtung das Flockenpapier kontaktierte, und die erhaltene Einheit wurde durch einen Bank-Superkalander unter 
den Bedingungen eines Liniendrucks von 1962 N/cm und einer Temperatur von 70°C kontaktgebunden. Der Film wurde 
30 vom schwarzen Flockenpapier abgeschalt, und der tJbertragungsgrad des schwarzen Flockenpapiers auf den Latex 
wurde visuell auf Basis einer Fiinf-Noten-Auswertung ausgewertet. Dem niedrigeren Ubertragungsgrad wurde eine ho- 
here Note gegeben. Der Zahlenwert war der Durchschnitt von sechs Auswertungen. 
[0099] Die durch die obigen Auswertungsverfahren erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 3 gezeigt. 

35 Vergleichsbezugsbeispiele 1 und 2 

[0100] In der gleichen Weise wie im Bezugsbeispiel 1 wurden 200 Teile Wasser, 0,5 Teil Natriumdodecylbenzoisulfo- 
nat, 1,0 Teil Kaliumpersulfat, 0,5 Teil Natriumbisulfit und der erste Bestandteil aus in der Tabelle 3 gezeigten Moleku- 
largewichtsmodifizierern und Monomeren gleichzeitig in einen mit einem Ruhrer ausgeriisteten, temperalursteuerbaren 
40 Autoklaven eingebracht und bei 60°C 2 h umgesetzt, woraufhin die Polymerisation sum wandlung 90-95% erreichte. 
[0101] AnschlieBend wurde der zweite in der Tabelle 3 gezeigte Bestandteil kontinuierlich bei 70°C iiber 7 h zugesetzt, 
um die Polymerisation fortzusetzen, und nach AbschluB der kontinuierlichen Zugabe lieB man die Reaktion bei 75°C fur 
weitere 6 h ablaufen, um einen Copolymer-Latex zu erhalten. Die endgultige Polymerisationsumwandlung war 98-99%. 

45 Vergleichsbezugsbeispiel 3 

[0102] In der gleichen Weise wie im Bezugsbeispiel 1 wurden 200 Teile Wasser, 0,5 Teil Natriumdodecylbenzolsulfo- 
nat, 1,0 Teil Kaliumpersulfat, 0,5 Teil Natriumbisulfit und der erste aus den in der Tabelle 3 gezeigten Molekularge- 
wichtsmodifizierern und Monomeren bestehende Bestandteil in einen mit einem Ruhrer ausgeriisteten, temperatursteu- 
50 erbaren Autoklav gleichzeitig eingebracht und bei 50°C 6 h umgesetzt. Nach Erreichen einer Polymerisationsumwand- 
lung von 80% oder mehr wurde der in der Tabelle 3 gezeigte, zweite Bestandteil anschlieBend kontinuierlich bei 70°C 
iiber 7 h zugesetzt, um die Polymerisation fortzusetzen, und nach AbschluB der kontinuierlichen Zugabe lieB man die Re- 
aktion bei 75°C fiir weitere 6 h fortschreiten, um einen Copolymer-Latex zu erhalten. Die endgultige Polymerisations- 
umwandlung war 98-99%. 

55 

Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

[0103] Das gleiche Verfahren wie im Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, daB der Partikel A-Latex 
durch jeden der in den Vergleichsbezugsbeispielen 1 bis 3 erhaltenen Copolymer-Latexes ersetzt wurde, um eine Papier- 
60 beschichtungszusammensetzung herzustellen, und in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 wurde ein beschichtetes Pa- 
pier unter Verwendung der erhaltenen Papierbeschichtungszusammensetzung hergestellt und der Auswertung der Lei- 
stung unterworfen. 

[0104] Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 3 gezeigt. 

65 
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Bezugsbeispiele 9 bis 13 
und 

Vergleichsbezugsbeispiele 4 bis 6 5 

[0105] In der gleichen Weise wie im Bezugsbeispiel 1, mit der Ausnahme, daB die Arten und Mengen von Monomer 
und Molekulargewichtsmodifizierer zu den in der Tabelle 4 gezeigten verandert wurden, wurde ein Copolymer (Kompo- 
nente A) erhalten. . . _ _ 

[0106] Der Glasumwandlungspunkt, die TeilchengroBe, der toluolunlosliche Gehalt, der Elasuzitalsmodul des Latex 10 
der Komponente A wurde in der gleichen Weise wie im Bezugsbeispiel 1 gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
den Tabellen 4 und 5 gezeigt. 

[0107] Im ubrigen wurde die GPC-Messung folgendermaBen durchgefuhrt: 

Zu 0,3 g des Komponente A-Latex, dessen Feststoffgehalt auf 48 Gew.-% justiert worden war, wurden 1 g Wasser und 
etwa'l g Kationenaustauschharz zugesetzt, das mit verdunnter Salzsaure und mit Wasser in herkornmlicher Weise gewa- 15 
schen wurde, urn die Kationen zu entfernen. Nachfolgend wurden 50 ml Tetrahydrofuran zugesetzt, und man lieB die er- 
haltene Mischung 2 h stehen, urn das Copolymer in Tetrahydrofuran aufzulosen. AnschlieBend wurde die Losung durch 
ein Polytetranuorethyien-Membranfilter (PorengroBe: 3 urn, von ADVANTEC hergestellt) filtriert, und das Filtrat wurde 
als MeBprobe verwendet. ^ 

MeBvorrichtung: HLC-8020 (von TOSOH CORP. hergesteUt) 

Art und TeilchengroBe von Fullstoff: Polystyrolgel, 30 urn GMHHR-H (30), von TOSOH CORP. hergesteUt 
Saulenabmessung: 7,8 mm 2D x 300 mm 
Losungsmittel: Tetrahydrofuran 

Probenkonzentrauon: 0,3 Gew.-% 25 
GieBen: 30 pi 

Stromungsdurchsatz: 1 ml/min 
Temperatur: 40°C 

Detektor: Differentialbeugungsmesser ^ 

[0108] Bei der Messung wurde vorab eine Kalibrierkurve unler Verwendung eines Polystyrolstandardmaterials mit ei- 
nem bekannten Molekulargewicht hergestellt, und das damit erhaltene Molekulargewicht wurde als polystyrolreduzier- 
tes Molekulargewicht angegeben. 

GPC-MeBergebnis 1 35 

[0109] Der Anteil der Flache der eher als die Erfassungszeit, bei der ein Polymer mit einem polystyrolreduzierten Mo- 
lekulargewicht von 1.000.000 erfaBt wurde, erfaBten Bestandteile zur Gesamtflache, die die Flache des von der Erfas- 
sungskurve und der Abzissenachse in Fig. 1 umgeben ist. 

GPC-MeBergebnis 2 

[0110] Das Durchschnittsmolekulargewicht der Bestandteile, die zwischen der Erfassungszeit, bei der ein Polymer mit 
einem polystyrolreduzierten Molekulargewicht von 500 erfaBt wurde, und der Erfassungszeit, bei der ein Polymer mit ei- 
nem polystyrolreduzierten Molekulargewicht von 1 .000.000 erfafit wurde. 

Beispiele 9 bis 13 

und 

Vergleichsbeispiele 4 bis 6 

[0111] Das gleiche Verfahren wie im Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB der im Beispiel 1 verwendete 
Copolymer-Latex durch die in den Bezugsbeispieien 9 bis 13 und den Vergleichsbezugsbeispielen 4 bis 6 erhaltenen Co- 
polymer-Latcxes ersetzt wurde, urn fur den Rotations-Offsetdruck geeignete Papierbeschichtungszusammensetzungen 

zuerzeugen. 4 ? ♦ 

[0112] Jede der Papierbeschichtungszusammensetzungen wurde auf ein zu beschichtendes Ausgangspapier autgetra- 
gen und in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 mit der Ausnahme getrocknet, daB beide Seiten des zu beschichtenden 
Ausgangspapiers mit der Zusammensetzung beschichtet wurden. 

[0113] Die TrockeneindrUckfestigkeit, NaBeindriickfestigkeit, der Druckgtanz, die Steifheit und die Klebngkeit jedes 
der erhaltenen, beschichteten Papiere wurden in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 gemessen. Weiter wurde die Bla- 
senfesUgkeit folgendermaBen gemessen: 

Blasenfestigkeit 

[0114] Das doppelbeschichtete Papier wurde einer Feuchtigkeitskonditionierung (etwa 6%) unterworfen und danach in 
ein erhitztes Olbad geworfen, und die niedrigste Temperatur, bei der Blasenbildung vcrursacht wurde, wurde gemessen. 
Diese Temperatur wird als Blasenbestandigkeit bezeichnet. 
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Tfcbelle 1 





Bestandteil 


Beispiel 


5 


1 


2 


3 


4 


5 


10 
15 


Cooolvmer X 

Butadien 

Styrol 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

Itaconsaure 

a-Methylstyroldimer 

Terpinolen 

t -Dodecylmercaptan 


20 
5 
5 

0,1 
0,1 


30 
15 
5 

0,1 
0,2 


35 
15 
5 
15 

0,1 

0,2 


24 
16 

0,3 


28 

11, 5 

0,5 

0,5 
0,2 


20 


Polymeris . -Umwandlung 
des Copolymers X (%) 


91 


89 


86 


95 


87 


25 
30 
35 


Cooolvmer Y 

Butadien 

Styrol 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

ACrylsaure 

Fumarsaure 

Itaconsaure 

a-Methylstyroldimer 

Terpinolen 

t -Dodecylmercaptan 


30 
12 
10 
15 

1 

2 

0,5 
0,5 


20 
12 
10 

5 

1 

1 

1 

0,3 
0,3 


10 
10 
7 

1 

2 

0,2 

0,1 j 


25 
25 

6 
10 

2 

2 '' 
0,4 


20 
19 

7. ! 
10 

1 

1 

2 

0,5 
0,3 




Polymeris . -Umwandlung 
der Komponente A (%) 


98 


98 


99 


98 


99 


40 
45 
50 


Glasumwandlungs - 
punkt 1 (°C) 
Glasumwandlungs - 
punkt 2 (°C) 
Te i 1 chengroSe ( nm ) 
Toluol -Unlosliches 
(%) 

Elast izitats- 
modul (N/mm 2 ) 


-56 
0 

115 
89 

41,2 


-35 
2 

125 
85 

45,1 


-18 

10 
110 

79 

66, 7 


-30 
4 

120 
92 

50, 0 


-43 
8 

135 
88 

63, 8 



Tabelle 1 (Fortsetzung) 



55 


Bestandteil 


Beispiel 




1 


2 


| 3 


4 


5 




Phvsikal . Eiaenschaf - 












60 
65 


ten der Paoierzusam- 

mensetzuna 

RI Trockeneindrucke 

RI NaSeindrucke 

Druckglanz (%) 

Steifheit 

Klebrigkeit 


4,6 
4,1 
78, 5 
47,5 
3,5 


4,3 
4,3 
79, 6 
50, 3 
3,9 


3,7 
4,5 
80, 2 
54 , 2 
4,5 


4,3 
4,5 
79, 0 
52 , 8 
4,5 


4,0 
5,0 
79,5 
55,3 
4,6 
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Tabelle 2 



Beispiel 



Bestandteil 


6 


7 


8 


ronolymer X 


70 

30 
0,4 


60 

40 
0,4 


70 
IS 
15 
0,5 


Butadien 

Styroi 

Acrylnitril 

t- Dodecylmercaptan 


Polymeris . -Umwandlung 
des Copolymers X (%) 


70 


70 


70 


Cooolvmer Y 

Butadien 

Styroi 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

Acrylsaure 

Fumarsaure 

Itaconsaure 

a -Methyls tyroldimer 

Terpinolen 

t -Dodecylmercaptan 


28 
24 
10 

5 

1 

2 

0,3 
0,2 


25 
32 

5 

5 

1 

1 

1 

0, 2 
0,3 


25 
27 
10 

5 

1 

2 

0 , 5 


Polymeris . -Umwandlung 
der Komponente A (%) 


98 


98 


99 


Glasumwandlungs - 
punkt 1 (°C) 
Glasumwandlungs - 
punkt '2 (°C) 
TeilchengroSe (nm) 
Toluol -Unlosliches 

(%) 

Elastizitats- 
modul (N/mm 2 ) 


-43 

2 

148 
88 

45, 1 


-31 
5 

145 
89 

51, 0 


-46 

7 

150 
78 

61,8 


Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Bestandteil 


Beispiel 


6 


7 


8 


Phvsikal . Eioenschaf- 


4,9 
4,2 
80,5 
49,3 
3,7 


4,8 
4,9 
81, 5 
54,5 
4,4 


4,9 
5,0 
79, 2 
50, 5 
4,8 


t-<=>n rler PaDi^rzusatn- 

memsetzuncr 

RI Trockeneindrucke 

RI Nafieindrucke 

Druckglanz (V) 

Steif heit 

Klebrigkeit 
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-frbelle 3 







Vergleichsbeispiel 


5 


Bestandteil 


1 


2 


3 


10 
15 


Erstek* FComoonentt 

Butadien 

Styrol 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

Acrylsaure 

Fumarsaure 

a-Methyls tyroldimer 

Terpinolen 

t -Dodecylmercaptan 


8 
4 

2 
3 
1 
2 

0,5 
0,2 


8 
7 
2 
4 

2 
2 

0,2 
0,3 


5 
25 
3 
7 

0,1 
0,2 


20 


Polymeris . -Umwandlung 
der ersten 
Komponente (%) , 


92 


91 


95 


25 
30 
35 


Zweitefe* Komnonente 

Butadien 

Styrol 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

Acrylsaure 

Itaconsaure 

a -Methyls tyroldimer 

Terpinolen _ 

t - Dodecylmercap tan 


42 
18 
8 
12 

0,5 
0,5 


28 
29 
8 
10 

0,6 
0,2 


27 
14 

8 

8 

1 

2 

0,3 
0,4 




Polymeris . -Um- 
wandlung ( % ) 


99 




QQ 


40 
45 
50 


Gl asumwandlungs - 
punkt 1 (°C) 
Gl asumwandlungs - 
punkt 2 <°C) 
TeilchengroSe (nm) 
Toluol -Unlosliches 
(%) 

Elastizitats- 
modul (N/mm ) 


-15 
105 

85 

5,9 


5 

120 
90 

31,4 


60 

-3 
110 

87 

7,8 



55 



60 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



Bestandteil 


Vergleichsbei spiel 


1 


2 


3 


Phvsikal . Eiaenschaf - 










ten der Panierzusam- 










mensetzuna 










RI Trockeneindrucke 


4,5 


2,5 




2,5 


RI Nafieindrucke 


1,0 


4,0 




1,8 


Druckglanz (%) 


77, 5 


76, 6 




78 , 2 


Steifheit 


40,3 


55,5 




49,5 


Klebrigkeit 


1,5 


4,5 




1,9 
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Tabelle 4 







Beispiel 


5 


Bestandteil 


9 


10 


11 


12 


13 


10 

15 


Conolvmer X 
Butadien 

Styrol ! 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

Itaconsaure 

a-Methylstyroldimer 

t -Dodecylmercaptan 


21 
9 

0,1 
0,4 


30 
10 
10 

0,1 
0,5 


35 
10 
10 
15 

0,1 
0,6 


27 
3 

0,3 


28 
6,5 
5 

0,5 
0,4 


20 


Polymer is . -Umwandlung 
des Copolymers X (%) 


85 


80 


78 


87 


79 


25 
30 


Conolvmer Y 

Butadien 

Styrol 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

Acrylsaure 

Fumarsaure 

Itaconsaure 

a-Methylstyroldimer 

Terpinolen 

t -Dodecylmercaptan 


15 
20 
12 
20 
2 

1 

0 , 8 
0 , 8 


10 
22 

5 
10 

1 

2 

0,8 
0 , 7 


5 
12 
5 
5 
1 
2 

0,5 

r\ a 
0 , 4 


IS 
22 
15 
15 
2 

1 

1,0 
u t o 


11 
26 
10 
10 
1 

2 

1,0 
u , % 


35 


Polymer is . -Umwandlung 
der Komponente A (%) 


98 


97 


99 


98 


96 


40 
45 


Glasumwandlungs - 
punkt 1 (°C) 
Glasumwandlungs - 
punkt 2 (°C) 
TeilchengroSe (nm) 
Toluol -Unlosliches 

(%) 


-35 

25 
112 

0 


-30 

27 
121 

5 


-18 

35 
115 

18 


-43 

20 
119 

0 


-35 

21 
117 

12 


50 


GPC-Messungs - 
ergebnis 1 (%) 
GPC-Messungs - 
ergebnis 2 (%) 
Elastizir.ats- 
modul (N/mm 2 ) 


12 

8,5 
83,4 


17 

70* 
84 , 4 


13 

70* 
105, 0 


8 

60* 
76 , 5 


9 

70* 
77 , 5 



55 



60 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 



Bestandteil 


Beispiel 


9 


10 


1 1 




X J 


PhYsiJcal . Exaenscnar- 












hen der Paoierzusam- 












mensetzuncr 












RI Trockeneindrucke 


4,0 


4,5 


4,4 


4,3 


4,2 


RI NaSeindrucke 


4,8 


4,5 


4,3 


4,0 


4,7 


Druckglanz (%) 


79, 5 


78 , 6 


80 , 2 


79, 0 


79, 5 


Steifheit 


49, 5 


47, 3 


48,2 


47,5 


47, 9 


Klebrigkeit 


4,8 


4,0 


4,5 


4,3 


4,6 


Blasenbestan- 












digkeit (°C) 


240 


230 


240 


240 


235 



*: X 10 3 
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T^belle 5 



Bestandteil 



Vergleichsbeispiel 



10 



15 



Copolymer X 

Butadien 

Styrol 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

Acrylsaure 

Itaconsaure 

Qf - Me t hyl s t yro ldime r 

Terpinolen 

t - Dode cy 1 me r cap t an 



7 
5 
5 
5 
2 
1 

0,2 
0,2 



8 
6 
4 
4 
1 
2 

0,2 
0,3 



5 
8 
3 
7 
1 
1 

0, 

o, 



Polymer is . -Umwandlung 
des Copolymers X (%) 



69 



85 



89 



25 



30 



35 



40 



45 



Copolymer Y 

Butadien 

Styrol 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 

Acrylsaure 

or-Methylstyroldimer 

Terpinolen 

t -Dodecylmercaptan 



29 
15 
16 
15 

1,0 
0,9 



Polymeris . -Umwandlung 
der Komponente A (%) 



99 



32 
26 
11 
6 

0,8 
0, 8 



98 



25 
17 
15 
17 
1 

•• 0,8 
0,6 



98 



50 



Glasumwandlungs- 
punkt 1 (°c) 
Glasumwandlungs- 
punkt 2 (°C) 
Teilchengrofie. (nm) 
Toluol -Unlosliches 
(%) 

GPC-Messungs- 
ergebnis 1 
GPC-Messungs- 
ergebnis 2 
Elastizitats- 
modul (N/mm 2 ) 



-9 



-12 







11 


105 


120 


110 


32 


45 


62 


25 


38 


56 


30* 


20* 


20 



55 



60 



65 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Bestandteil 



Phvsikal . Eiaenschaf- 



ten der Papierzusam- 
mensetzunq 
RI Trockeneindrucke 
RI NaSeindriicke 
Druckglanz (%) 
Steif heit 
Klebrigkeit 
Blasenbestan- 
digkeit (°C) 



Vergleichsbei spiel 



2,5 
3,0 
77, 5 
42,5 
2,5 

235 



3,5 
1,5 
76, 6 
41, 2 
1,6 

230 



3,0 
3,8 
76, 2 
47,2 
4,2 

220 



10 



15 



20 



25 



x 10 3 

Patentanspriiche 

30 

1 Papierbeschichtungszusaminensetzung, die als Bindemittel einen Copolymer-Lalex aufweist, der einen Kem/ 
Schalen-Aufbau hat, wobei der Kern und die Schale zwei unterschiediiche Glasumwandlungstemperaturen aufwei- 
sen, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer aus: 

a) 20 bis 79,5 Gew.-% einer aliphatischen, konjugierten Dienmonomereinheit, 

b) 0,5 bis 10 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsauremonoinereinheit und 35 

c) 20 bis 79,5 Gew.-% einer Einheit aus einem anderen, mit den obigen Monomeren copolymerisierbaren Mo- 
nomer besteht, wobei a) + b) + c) = 100 Gew.-% sind, und 

die Glasumwkndlungstemperatur des Copolymers des Kerns T G , K cm im Bereich von -100X bis 0 C hegt und die 
Glasumwandlungstemperatur des Copolymers der Schale Tc^chaie im Bereich von -5°C bis 50°C hegl, wobei 
T G Kem < T G ^chaie und der Unterschied zwischen den beiden Glasumwandlungspunkten mindestens 5 C betragt. 

2. Papierbeschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der Unterschied zwischen den zwei Glasum- 
wandlungspunkten 10 bis 100°C ist. 

3. Papierbeschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Latex aus 20 bis 70 Gew.-% Copoly- 
mer des Kerns und aus 30 bis 80 Gew.-% Copolymer der Schale besteht. 

4. Papierbeschichtungszusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Copolymer des Kerns (C« 
polymer X) aus: 

al) 35 bis 95 Gew.-% einer aliphatischen, konjugierten Dienmonomereinheit, 
bl) 5 bis 50 Gew.-% einer Vinylcyanidmonomereinheit, 

cl) 0 bis 2 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsauremonomereinheit und 

dl) 0 bis 60 Gew.-% einer Einheit aus einem anderen, mit den obigen Monomeren al.) bis c 1) copolymerisier- 
baren Vinylmonomer zusammengesetzt ist, 

wobei al) + bl) + cl) + dl)= 100 Gew.-% sind, und 

das Copolymer der Schale (Copolymer Y) aus: 

a2) 10 bis 60 Gew.-% einer aliphadschen, konjugierten Dienmonomereinheit, 
c2) 0,5 bis 30 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsauremonomereinheit und 
d2) 10 bis 89,5 Gew.-% einer Einheit aus einem anderen, mit den obigen Monomeren a2) und c2) copolyme- 
risierbaren Monomer zusammengesetzt ist, 

wobei a2) + c2) + d2) = 100 Gew.-% sind. , _ - 

5. Papierbeschichtungszusammensetzung nach Anspruch 4, wobei das Monomer dl) unter aromatiscnen Vinyimo- 
nomeren Alkyl(meth)acrylatmonomeren, Vinylacetat und/oder Acrylamidmonomeren ausgewahlt ist. 

6 Papierbeschichtungszusammensetzung nach Anspruch 4, wobei das Monomer cl) unter aromatiscnen Vinylmo- 
nomeren, Alkyl(meth)acrylatmonomeren, Vinylacetat, Vinylcyanidmonomeren und/oder Acrylamidmonomeren 

ausgewahlt ist. . . . . . 

7 Verfahren zur Herstellung einer Papierbeschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1 , bei der als bindemittel 
ein Copolymerlatex eingesetzt wird, der durch Polymerisieren von (Y) 10 bis 95 Gewichtsteilen eines Monomerbe- 

standteils, der aus: 

a2) 10 bis 60 Gew.-% des aliphatischen, konjugierten Dicnmonomers, 
b2) 0,5 bis 30 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Carbonsauremonomers und 
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c2) 10 bis 89,5 Gew.-% eines anderen, mil den obigen Monomeren a2) und b2) copolymerisierbaren Mono- 
mers besteht, 
wobei a2) + b2) + c2) = 100 Gew.-% sind, 

in Gegenwart von (X) 5 bis 90 Gewichtsteilen eines Copolymeres hergestellt wird, das aus: 
al) 35 bis 95 Gew.-% einer aliphatischen, konjugierten Dienmonomereinheit, 
bl) 5 bis 50 Gew.-% einer Vinylcyanidmonomereinheit, 

cl) 0 bis 2 Gew.-% einer elhylenisch ungesattigten Carbonsauremonomereinheit und 

dl) 0 bis 60 Gew.-% einer Einheit aus einem anderen, mit den obigen Monomeren al) bis cl) copolymerisier- 
baren Vinylmonomer besteht, 
wobei al) + bl) + cl) + dl) = 100 Gew.-% sind, und die Gesamtmenge von X und Y 100 Gewichtsteile ist, 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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